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[From equivalent EP0435781 A2 1 Process for adhesive 
bonding of rubber to anodised aluminium, using a 
sulphur-containing organosilane. This process consists, in 
the course of a first stage, in anodising the aluminium 
surface intended to receive the rubber in an acidic medium 
containing at least one organosilane which is soluble in the 
said medium and having a functional group for accelerating 
the vulcanisation and then, during at least one subsequent 
stage, in treating the product obtained with at least one 
organosilane belonging to the group consisting of the 
soluble organosilanes and having a functional group for 
accelerating the vulcanisation and the sulphur-containing 
organosilanes having a sulphur-donating functional group, 
at least one of the subsequent stages necessarily 
comprising the use of one of the said sulphur-containing 
organosilanes in order to dry the treated product and to 
apply the rubber thereto with heating so as to vulcanise it. 
This process finds its application in the production of 
wheel tyres, soundproofing strips, vibration insulators, 
coatings for storage vessels, mills or rolls for offset 
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1 . Procede de collage de caouthouc sur de I'aluminium 
anodise mettant en oeuvre un organosilane sulfure 
caracterise en ce que au cours d'une premiere etape, on 
anodise la surface de Taluminium destinee a recevoir le 
caoutchouc dans un milieu acide contenant au moins un 
organosilane soluble dans ledit milieu et possedant une 
fonction deceleration de la vulcanisation, puis au cours 
d'au moins une etape ulterieure, on traite le produit obtenu 
par au moins un organosilane appartenant au groupe 
constitue par les organosilanes solubles et possedant une 
fonction deceleration de la vulcanisation et les 
organosilanes sulfures ayant une fonction donneur de 
soufre, Tune au moins des etapes ulterieures comportant 
necessairement rutilisationd'un,desdits silanes sulfures; 
enfin on seche le produit traite et lui applique a chaud le 
caoutchouc de maniere a le vulcaniser. 



Cette invention est relative a un procede de collage du 
caoutchouc sur Taluminium anodise mettant en oeuvre un 
organosilane sulfure. 



^Forward 
References: 



PDF 


Patent 


Pub. Date 


Inventor 


Assignee 


Title 




US6827981 


2004-12-07 


van Ooij; 
Wim J. 


The University 
of Cincinnati 


Silane coatinqs for 




metal 


□ 


US6756079 


2004-06-29 


van Ooij; 
Wim J. 


The University 
of Cincinnati 


Silane coatinqs for 
bondina rubber to 




metals 




US6416869 


2002-07-09 


van Ooij; 
Wim J. 


University of 
Cincinnati 


Silane coatinas for 
bondina rubber to 




metals 


n 


US6261638 


2001-07-17 


van Ooij; 
Wim J. 


University of 
Cincinnati 


Method of preventina 
corrosion of metals 




usinq silanes 



mother Abstract None 
Info: 



licensing 



Pow«f«d 




ominate this for the 



Gallery... 



2 of 3 



6/21/05 2:41 PM 



THIS PAGE BLANK (uspto 



Process for adhering rubber on aluminium (EP043578 1 A3) https://www.delphion.com/details?pn=EP0043578 1 A3 

__ .^^^^-^^ . ' Copyright © 1997-2005 The Thomson Corporation 

THOMSON 

aft Subscriptions | Web Seminars | Privacy | Terms & Conditions | Site Map | Contact Us | Help 



3 of 3 



6/21/05 2:41 PM 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



Europaisches Patentamt 
© UJ]) European Patent Office 

Office europeen des brevets 




@ Numero de publication : 0 435 781 A2 



DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



@ Numero de depfit : 90420496.3 
(22) Date de depdt: 19.11.90 



<§) int ci. 6 : C08J 5/12, C09J 5/02, 
//C08L21:00 



(30) Priorite : 21.11.89 FR 8915996 

(43) Date de publication de la demande : 
03.07.91 Bulletin 91/27 

@ Etats contractants designes : 

AT BE CH DE DK ES GB GR IT U LU NL SE 

@ Demandeur : PECHINEY RHENALU 

6, place de Plris Tour Manhattan LA DEFENSE 
2 

F-92400 COURBEVOIE (FR) 



(72) Inventeur: Rebreyend, Catherine 
3, rue de la Monta 
F-38120 St Egreve (FR) 
Inventeur: Petit, Dominique 
Les Cdtes 

F-38340 Pommiers la Placette (FR) 

Inventeur : Marsaud, Serge 

La Drey, Le Verdin 

F-38500 Voiron (FR) 

Inventeur: Kucza, Monlque 

La Gateliere 

F-38960 St Etienne de Crossey (FR) 

@ Mandataire ; Vanlaer, Marcel et al 
PECHINEY 28, rue de Bonne! 
F-69433 Lyon Cedex 3 (FR) 



CO 

in 

CO 



(£) Proc6d6 de collage du caoutchouc sur ('aluminium, 

@ Uinvention est relative a un procede de col- 
lage du caoutchouc sur ('aluminium anodis6 
mettant en oeuvre un organosilane sulfure. 
Ce procede consiste au cours d'une premiere 
etape & anodiser la surface de I'aluminium des- 
tin6e a recevoir le caoutchouc dans un milieu 
acide contenant au moins un organosilane 
soluble dans ledit milieu et possedant une fonc- 
tion d'acceleration de la vulcanisation puis au 
cours d'au moins une 6tape ulterieure a traiter 
le produit obtenu par au moins un organosilane 
appartenant au groupe constitue par les orga- 
nosflanes solubles et possedant une fonction 
d'acc&eration de la vulcanisation et les organo- 
silanes sulfures ayant une fonction donneur de 
soufre. Tune au moins des eiapes ulterieures 
comportant nScessairement ('utilisation d'un 
desdits organosilanes sulfures, enfin a secher le 
produit traite et lut appliquer a chaud le caout- 
chouc de maniere a le vulcaniser. 
Ce procede trouve son application dans la reali- 
sation de bandages de roues, de bandes d'inso- 
norisation, d'isolateurs de vibrations, de 
revfitements de reservoirs, de broyeurs ou de 
cylindres pour ('impression offset, de giissieres 
de vitres de voitures, de blocs aimantes desti- 
nes a la ferrneture de portes etc... 
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PROCEDE DE COLLAGE DU CAOUTCHOUC SUR L f ALUMINIUM 



Cette invention est relative £ un procede de col- 
lage du caoutchouc sur Taluminium anodis6 mettant 
en oeuvre un organosilane sulfure. 

Dans ce qui suit, on entend par aluminium la- 
ment lui-mfeme avec ses impuretes habituelles ainsi 
que ses ailiages et par caoutchouc le caoutchouc 
naturel, les caoutchoucs synthetiques vulcanisables 
et leurs melanges. 

Ces produits peuvent se presenter sous forme de 
feuilles minces, bandes. plats, pieces rnoutees de 
toute epaisseur. 

Les composites form6s par ces deux types de 
materiaux sont bien connus. On les utilise, par exenv 
ple, pour la realisation de bandages de roues, de ban- 
des eTinsonorisation, tfisdateurs de vibrations, de 
revfetements de reservoirs, de broyeurs ou de cylin- 
dres pour Timpression offset, de glissi£res de vitres 
de voitures, de blocs aimantfes destines & la fermeture 
de portes, etc... 

L'interSt de tels composites, c'est qu'ils posse- 
dent £ la fois les proprtetes de resistance m6canique 
du m6tal et les proprietes eiastiques et/ou d'inertie 
chimique du caoutchouc. 

Toutefois, pour que le composite d6veloppe plei- 
nement ces propri6t6s, il faut que ses composants 
adherent parfaitement Tun £ Tautre et que cette adhe- 
rence se maintienne dans le temps, quelle que soit la 
s6v6rite des contraintes auxquelles fl sera soumis iors 
de son utilisation, telles que : forces importantes de 
traction, de compression, de cisaillement, tempera- 
ture 6ievee f cycles thermiques rapides et de grande 
ampleur, milieux humides et corrosifs, etc... et ce 
maintien de ('adherence est un des probl6mes 
majeurs qui se posent aux fabricants de tels compo- 
sites. 

Certes. de nombreuses solutions ont ete propo- 
s6es jusqu'ici. On peut citer. par exemple, ('utilisation 
d'un produit du commerce portant la marque "CHE- 
MOSIL". sorte de laque qui est d6posee £ la surface 
de Taluminium par pulverisation puis cuite pendant 3 
minutes & 200°C et 4 a 5 minutes £ 160°C ; cette ope- 
ration etant r6p6t6e plusieurs fois pour donner un film 
de 5 *im d'6paisseur environ sur lequei est ensuite 
ap: (6 le caoutchouc. Outre son prix relativement 
ei ce produit a Tinconv6nient d'emettre des 
va:> s nocives Iors de sa manipulation et de sa cuis- 
son et de n6cessiter des moyens speciaux de protec- 
tion du personnel d'exploitation. 

Consciente de ces inconv6nients et soucieuse de 
trouver une solution simple au problems de collage du 
caouthouc sur Taluminium qui permette de maintenir 
inalter6e Tinterface des composants quelle que soitla 
s6v6rite des contraintes auxquelles seront soumis les 
composites realises, la demanderesse a cherche et 
mis au point un procede dans lequei la surface de 



Taluminium destine a Stre mise en contact avec le 
caoutchouc est anodis6e en milieu sulfurique, puis 
traitee par une solution organique d'un organosilane 
5 sulfure et sech6e avant d'etre appliqu6e £ chaud sur 
le caoutchouc. Cette solution a d'affleurs fait I'objet 
d-une demande de brevet d6pos6e en France sous le 
N° 88-08476. 

Cependant, bien que les r6sultats obtenus soient inte- 
10 ressants. la demanderesse a cherch6 £ ameiiorer 
davantage la qualite des produits obtenus. Elle y est 
parvenue en mettant au point un proc6d6 dans lequei 
comme dans la demande anterieure Taluminium est 
anodis6 et ou on met en oeuvre un organosilane sui- 
ts fur6 mais qui est caract6rise en ce qu' au cours d'une 
premiere etape Ton anodise la surface de Taluminium 
destinee £ recevoir le caoutchouc dans un milieu 
acide contenant au moins un organosilane soluble 
dans ledit milieu et possedant une fonction d'acceie- 
20 ration de la vulcanisation puis au cours d'au moins 
une etape ult6rieure, on traite le produit obtenu par au 
moins un organosilane appartenant au groupe cons- 
titue par les organosilanes solubles et possedant une 
fonction d'acc6l6ration de la vulcanisation et les orga- 
25 nosilanes su!fur6s ayant une fonction donneur de 
soufre. Tune au moins des Stapes ult6rieures compor- 
tant necessairement Tutilisation d'un desdits silanes 
sulfur6s, enfin on seche le produit traite et lui applique 
£ chaud le caoutchouc de mani6re £ le vulcaniser. 
so Ainsi Tinvention comporte une succession d'6ta- 

pes au cours desquelles la surface en aluminium sur 
laquelte va dtre applique le caoutchouc est d'abord 
anodis6e apr6s avoir 6t6 de preference d6graissee ou 
d6cap6e £ la soude. Cette anodisation est r6a!is6e en 
35 continu dans un milieu acide queiconque mais de pre- 
ference en milieu sulfurique ou phosphorique qui sont 
les milieux utilises de facon classique en anodisation. 

Dans ce milieu est dissous un (ou plusieurs) orga- 
nosilane(s) soluble(s) en milieu aqueux possedant 
40 une fonction ^acceleration de la vulcanisation du 
caoutchouc et qui viennent se greffer sur la couche 
d'oxyde form6e Iors de Tanodisation. 
Puis le produit obtenu est ensuite traite au cours des 
etapes ulterieures au moins une fois par un organo- 
45 silane sulfure ayant une fonction donneur de soufre. 

Dans ces etapes ulterieures, on peut faire alter- 
ner des traitements parlesdits silanes solubles et les- 
dits organosilanes sulfur6s en utilisant chaque fois 
soit un seul silane, soit un melange des silanes du 
so m£me type ou de types diff6rents. 

Enfin. le produit traite est s6che pour completer 
les reactions de greffage des organosilanes sur Talu- 
minium et pour evaporer Teau dans laquelle est dis- 
sous Torganosilane soluble ou le solvant organique 
55 g6n6ralement utilise pour dissoudre Torganosilane 
sulfure. On y applique alors £ chaud le caoutchouc. 
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Dans ces conditions, les organosilanes greffes 
sur la couche d'oxyde lors du deroulement du procede 
vont en combinaison developpera chaud la formation 
de soufre et peimettre par une vulcanisation accele- 
ree d' assurer un collage parfait du caoutchouc sur 5 
I 'aluminium. 

De preference, les organosilanes solubles ont 
pour formula generate : (R,0 3 ) Si (CH 2 )n You Y est 
le radical permettant ('acceleration de la vulcanisa- 
tion, R t un groupement alky I possedant au moins 1 10 
atome de carbone et n un nombre ^ 3. 

Les meilleurs resultats sont obtenus avec les sila- 
nes amines du type {R^Oh Si (CH 2 ) 3 NH 2 car ils ont 
un bon pouvoir d'acceleration de la vulcanisation. 

Les concentrations optima se situent entre 0,01 is 
et 5% en poids. 

Le greffage s'effectue tres bien quand I'anodisation 
est menee dans des conditions electriques, de 
concentration d'acide, de temperature et de temps qui 
permettent de developper un film d'oxyde d'epaisseur 20 
comprise entre 0,05 et 0,5 urn. Des epaisseurs plus 
faibles ou plus fortes s'accompagnent d'une diminu- 
tion de I'adherence. 

Le traitement du produit anodise peut s'effectuer 
entre autres possibilites par trempage ou pulverisa- 25 
tion dans une solution d'organosilane qui peut etre 
aqueuse ou organique suivant le type de sitane. 
Quant a I'organosilane sulfure, on utilise de prefe- 
rence celui qui repond a la formule 

K R i°3) Si (CHJa - (S2)]2 ou R<t est un groupement 30 
alkyl possedant au moins 1 atome de carbone. 

Le procede utilise de preference comporte une 
anodisation avec un organosilane anime et une etape 
ulterieure de traitement en presence d'un organosi- 
lane sulfure. 35 

Quant au sechage, il s'effectue de preference a 
une temperature suffisante pour eliminer les solvants 
mais inferieure a 250°C pour eviter de diminuer le 
pouvoir d'adherence des silanes. 

Enfin Tapplication du caoutchouc s'effectue de 40 
preference a une temperature comprise entre 150 et 
250°C en exercantune pression inferieure a 0.1 MPa. 
celle exercee par le poids du caoutchouc reposant sur 
I'aluminium etant gen6ralement suffisante. 

L'invention peut etre iilustree a Paide de I'exemple 45 
d'application suivant : 

On a realise un composite aluminium-caoutchouc 
pour glissiere de vitres de voitures. 

Le cadre destine a recevoir le caoutchouc etait en 
alliage 5 1 54 suivant les normes de ('Aluminium Asso- so 
ciation et le caoutchouc synthetique et vulcanisable. 

L'anodisation de I'aluminium a ete realises en 
continu dans une solution d'acide phosphoriquea 100 
g/l a une temperature de 67°C sous une tension de 62 
Volts et une intensite de 50 Amperes avec une den- 55 
site de courant apparente de 35 A/dm2 et en presence 
de I'organosilane (CH 3 CH 2 0) 3 Si (CH^a NH 2 a une 
concentration de 5 g/l. 



Puis I'aJuminium anodise a ete trempe dans un 
bain d'ethanol contenant a I'etat dissous 1% en poids 
du silane sulfure de formule [(CH 3 - CH 2 0) 3 Si (CH 2 ) 3 
(Sa)P 

Apres sechage dans une etuve ^ 200°C pendant 
1 minute, on a applique vers 200°C le caoutchouc qui 
s'est vulcanise. 

L'adherence obtenue etait parfaite : la rupture 
etant cohesive et I'interface n'etant pas perturb ee. 



Revendications 

1. Procede de collage de caouthouc sur de ralumi- 
nium anodise mettant en oeuvre un organosilane 
sulfure caracterise en ce que au cours d'une pre- 
miere etape, on anodise la surface de raluminium 
destinee a recevoir le caoutchouc dans un milieu 
acide contenant au moins un organosilane solu- 
ble dans (edit milieu et possedant une fonction 
d'acceleration de la vulcanisation, puis au cours 
d'au moins une etape ulterieure, on traite le pro- 
duit obtenu par au moins un organosilane appar- 
tenant au groupe constitue par les organosilanes 
solubles et possedant une fonction d'acceleration 
de la vulcanisation et les organosilanes sulfures 
ayant une fonction donneur de soufre, J'une au 
moins des etapes ulterieures com porta nt neces- 
s a ire men t Tutilisation d'un desdits silanes sulfu- 
res ; enfin on seche le produit traite etlui applique 
a chaud (e caoutchouc de maniere a le vulcani- 
ser. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en 
ce que la surface de raluminium est prealable- 
ment degraissee puis decapee d la soude. 

3. Procede selon la revendication 1 caracterise en 
ce que le milieu acide est constitue par un acide 
appartenant au groupe constitue par I'acide sul- 
furique et I'acide phosphorique. 

4. Procede selon la revendication 1 caracterise en 
ce que I'organosilane soluble a pour formute 
generale ; (R,0) 3 Si(CH 2 )n You Y est le radical 
permettant I'acceleration de la vulcanisation, R t 
un groupement alkyl possedant au moins 1 atome 
de carbone, n un nombre £ 3. 

5. Procede selon la revendication 4 caracterise en 
ce que I'organosilane soluble est du type amine 
et a pour formule generale (R t O) 3 Si (CH 2 ) 3 NH 2 . 

6. Procede selon la revendication 1 caracterise en 
ce que la concentration de I'organosilane soluble 
dans le milieu acide est comprise entre 0.01 et 
5% en poids. 
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Proced6 selon la revendication 1 caracterise en 
ce que I'anodisation s'effectue dans des condi- 
tions electriques, de concentration d'acide, de 
temperature et de temps permettant de develop- 
per un film d'oxyde d'epaisseur comprise entre 5 
0,05 et 0,5 urn. 

B, Precede selon la revendication 1 caracterise en 
ce que le traitement consiste en une operation de 
trempage ou de pulverisation de la surface de 10 
I'aluminium anodise avec une solution aqueuse 
ou organique d'un ou plusieurs organosilanes. 

9. Precede selon la revendication 1 caracterise en 

ce que I'organosiiane sulfure a pour formule 15 
generate [(RtOfc Si (CH^ - {S^Z ou R t est un 
groupement alkyl possedant au moins 1 atome de 
carbone. 

10. Precede selon la revendication 1 caracterise en 20 
ce que I'anodisation est realisee dans un milieu 
acide contenant un organosilane amine et le trai- 
tement avec un organosilane sulfur6. 

11. Precede selon la revendication 1 caracterise en 25 
ce que le sechage s'effectue a une temperature 
suffisante pour evaporer le ou les solvants et infe- 
rieure a 250°C. 

12. Precede selon la revendication 1 caracterise en 30 
ce que Ton applique le caoutchouc a une tempe- 
rature comprise entre 150°C et 250'C en exer- 
cant une pression inferieure a 0,1 MPa. 
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@> Proc6d6 de collage du caoutchouc sur ('aluminium. 

© L'invention est relative k un proc^de de col- 
lage du caoutchouc sur raluminium anodise 
mettant en oeuvre un organosilane sulfure. 
Ce precede consiste au cours d'une premiere 
6tape k anodiser la surface de raluminium des- 
tinee k recevoir le caoutchouc dans un milieu 
acide contenant au moins un organosilane 
soluble dans ledit milieu et possedant une fono 
tton d'acc£Ieration de la vulcanisation puis au 
cours d'au moins une etape ulterieure k traiter 
le produrt obtenu par au moins un organosilane 
appartenant au groupe constitue par les orga- 
nosilanes solubles et possedant une fbnction 
□"acceleration de Ja vulcanisation et les organo- 
silanes suifures ayant une fonction donneur de 
soufre, Tune au moins des stapes ulten'eures 
comportant necessairement ('utilisation d'un 
desdits organosilanes suifures, enfin k secher le 
produrt traitg et lui appliquer k chaud le caout- 
chouc de mantere k le vulcaniser. 
Ce proced6 trouve son application dans la reali- 
sation de bandages de roues, de bandes dlnso- 
norisation, d'isolateurs de vibrations, de 
rev§tements de reservoirs, de broyeurs ou de 
cyiindres pour I'impression offset, de glissieres 
de vftres de voitures, de blocs aimantes desti- 
nes k la fenmeture de portes etc.. 
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